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Waar z i jn de gaten in gedoteerde overgangsmetaaloxyden?
Dit  proefschr i f t  gaat  over de vraag waar de gaten z i t ten in oxyden van overgangs-
metalen met een tekort  aan electronen. Biedt  het  t radi t ionele ' t r113+r 
"o 
'Cu3+'  een goede
besch r i j v i ng  van  de  s i t ua t i e?  O f  i s  een  ga t  op  zuu rs to f  ( 'O -  )  uaa rsch i j n l i j ke r?  De  kwes t i e
is o.a.  erg belangr i jk  voor een correcte theor ie van supergeleid ing in de onlangs ontdekte
kope rve rb i nd ingen  me t  een  hoge  k r i t i s che  t empc ra tuu r ,  de  zgn .  hoge  T " ' s .  Om ach te r  he t
antwoord te komen bestudeerden we de absorpt ie van Rcintgenstra l ing door zuurstof- ionen
in  L i ,N i t - ,O  en  i n  supe rge le i dende  kope rve rb i nd ingen .
Zu i ve r  n i kke loxyde  (N iO )  kan  i n  ee rs te  i ns tan t i e  besch reven  wo rden  a l s  een  k r i s t a l  van
N iz+ -  en  02 - - i onen .02 -  hee f t  een  vo l l e  bu i t ens te  e l ec t r onensch i l :  de  ede lgascon f i gu ra t i e .  De
e l cc t r oncon f i gu ra t i e  van  N i l +  i s  ech te r  he lemaa l  n i e t  spec iaa l :  he t  hee f t  8  e l ec t r onen  i n  de
bu i t ens te  3d -sch i l .  A l s  nu  i n  N iO  een  N i l + - i on  ve rvangen  wo rd t  doo r  l i t h i um  (L i+ ) ,  i s  e r  een
e lec t r on  t e  we in i g  ( e r  i s  ecn  ga t ) .  Men  dach t  a l t i j d  da t  d i t  e l ec t r on  gecompensee rd  we rd  doo r
de  aanwez ighe id  van  N i3+  i 7  d -e l ec t r onen ) ,  me t  ande re  r voo rden  da t  he t  ga t  op  he t  n i kkc l -
i on  z i t .  Fo toem iss i e  van  N iO  hee f t  ech te r  l a t en  z i cn  da t  hc t  gemakke l i j ke r  i s  een  e l ec t r on
u i t  de  zuu rs to f  2p -banen  t c  ha len ,  zoda t  he t  ga t  op  he t  zuu rs to f  zou  moe ten  z i t t en .
I n  hoo fds tuk  5  geven  we  me [  Rc in tgenabso rp t i e - spec t roscop ie  (XAS)  d i r ec t  bew i j s  da t
de  aanwez ighe id  van  l i t h i um  ga ten  op  zuu rs to f  ve roo rzaak t .  A l s  e r  een  ga t  op  he t  zuu rs to f
i s ,  kan  cen  e l ec t r on  i n  hc t  1s -n i vcau  mc t  Rón tgens t ra l i ng  van  de  j u i s t e  ene rg i e  een  ove rgang
makcn  naa r  he t  ga t .  zoda t  c r  Rc jn t_qens t ra l i n Í I  * o rd t  geabso rbee rd .  A l s  e r  geen  ga t  i s ,  zoa l s
i n  N iO ,  i s  deze  o \ c rgang  onmogc l i j  k  cn  uo rd t  e r  b i j  deze  ene rg ie  geen  Rdn tgens t ra l i ng
gcabso rbee rd .  Doo r  bovcnd i cn  t c  l c t t en  op  dc  r e . l a t i c ve  s tÈ rk te  van  abso rp t i e -p i eken  komen
wc  t o t  do  scha t t i ng  i s  da t  de  on tb rgkenc l -  l a t l i ug  r oo r  ca .70 l c  doo r  zuu rs to f  en  voo r  307o
d o o r  n i k k c l  q c c o m p ! ' n s c c r d  u o r d t .
I n  hoo l ' ds tuk  I  cn  , l  l a t cn  uc  z i cn  t l a t  onzc  conc lus i . '  da t  dc  ga ten  voo rname l i j k  zuu rs to f  -
ka rak t c r  hcbbcn ,  cons i s t cn t  i s  mc t  r ' l r ' c t r i s ch r ' .  ( ) p t i s chc  cn  magnc t i s che  e i genschappen  van
L i . N i l - . ( ) .  d i c  n r c n  \ r { r c r , r , t  l r ; r e  h t t r  l c  r c l k l ; r r . r r  n r \ ' l  ( l e  i r . l n n . r n r c  r u n  N i 3 ' .  L i t h i u m  i n  N i o
q c d r a a q t  z i c h  i n  r c c l  o p z i c l r t c n  z o . r l r  l i l h i u n r  i n  N l g O  ( u : r : r r  d c  g a t c n  o p  h c t  z u u r s t o f  m o e t e n
z i t t c n )  c n  : r n t l c r s  t l u n  I i t h i u n r  i n  N l n ( )  c n  (  o O .  [ ) l i r l  i s  c c n  b c s c h r i j  v i n q  m e t  M n 3 +  e n  C o 3 +
u c l  l o c p a s s c l i . j  k .  z o l l s  o o k  d u i d c l i . i  k b l i . i  k t  L r i t  r l r  \ A S - { c s c \ c n s  \ a n  L i C ' o O ,  i n  h o o f d s t u k  6 .
( ) ok  t l c  s i n t l s  l ( )S7  0n tdck t c  supe r r l c l r ' i t l r ' r s  n r c l  cÈn  h t l gc  k r i t i s chc  l cmp ! ' r a tuu r  me t  a l s
t cn r ccnschappc l i . i k c  co r l l ) oncn l  kopc ro r r t l . ' - r  l i r k kcn  ( Jc  hogc  T . ' s )  r v c rdcn  aanvankc l i j k
b c s c h r c v c n  m c t  C  u 3 f  .  I n  h o o l d s t u k  7  c n  S  { r c b r u i k c n  s c  \ A S  o r n  t c  l l t c n  z i c n  d a t  d i t  n i e t
103
ju is t  is ,  maar dat  in YBarCu3O" de gaten voornamel i jk  zuurstof-karakter  hebben. Een
gedetai l leeide studie laat  z ien dat  met XAS het  aantal  gaten nauwkeur ig te bepalen is .
In de laatste twee hoofdstukken gebruiken we de polar isat ie-afhankel i jkheid van XAS
om de or ientat ie van de banen van de gaten vast  te ste l len.  Het zuurstof-karakter  van de
gaten en de or ientgt ie van de gaten z i jn belangr i jke gegevens waar een theor ie over de
supergeleidende toestand in deze mater ia len mee moet rekenen.
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